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Resumen 
En el presente trabajo, se muestra el diseño y construcción de un 
calorímetro pseudo adiabático para desarrollar el estudio termocinético 
de la oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno en fase 
homogénea y heterogénea. Se establecieron parámetros de 
funcionamiento del calorímetro por medio de reacciones de calibración 
química, y mediante simulaciones se logró caracterizar el sistema, 
hallando la sensibilidad del mismo y obteniendo valores confiables de 
los parámetros que permiten describir el  funcionamiento del 
calorímetro y de las reacciones que ocurren en él. Usando este 
sistema, se encontraron valores experimentales de entalpías de 
descomposición de H2O2 en fase homogénea y heterogénea, entalpías 
de oxidación de fenol en fase homogénea y heterogénea y se hallaron 
los órdenes de reacción de cada uno de los sistemas en estudio. 
 
Palabras clave: Calorimetría, termocinético, fenol, peróxido de hidrógeno 
  
 
Abstract 
 The present work shows the design and construction of a pseudo 
 adiabatic calorimeter to develop the thermokinetic study of phenol 
 oxidation with hydrogen peroxide in homogeneous and heterogeneous 
 phase. Operating parameters were established through the calorimeter 
 chemical calibration and simulations was achieved by characterizing 
 the system, finding  the sensitivity, and obtaining reliable values of the 
 parameters that help describe the operation of the calorimeter and the 
 reactions that occur in its. Using this system, we found experimental 
 values of enthalpies of decomposition of H2O2 in homogeneous and 
 heterogeneous phase, oxidation enthalpies of phenol in homogeneous 
 and heterogeneous phase and the reaction orders for each of the 
 systems under study. 
 
Keywords: Calorimetry, thermokinetic, phenol, hydrogen peroxyde 
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Introducción 
 
 
En la actualidad, el impacto de la contaminación ambiental es evidente y 
creciente en el mundo, este fenómeno ha causado gran preocupación, no 
solo para los ambientalistas, sino para la comunidad en general. Un caso 
particular de la contaminación ambiental es la contaminación de aguas, cuyo 
crecimiento es alarmante. Ante este hecho, una de las alternativas para 
ayudar al proceso de descontaminación, es el tratamiento químico. 
 
Los desechos domésticos, como los desechos acuosos provenientes de 
diferentes industrias químicas, petroquímicas y farmacéuticas contienen 
compuestos como fenoles, cianuros, aldehídos,  aminas, éteres y derivados 
aromáticos halogenados en distintas concentraciones y combinaciones, que 
son tóxicos y peligrosos. 
 
Estos compuestos orgánicos aromáticos, algunos de elevado peso 
molecular, crean un problema en el tratamiento de aguas, ya que son difíciles 
de degradar, por esta razón se han generado diversas propuestas enfocadas 
a la eliminación de estos compuestos en el tratamiento de aguas 
contaminadas, dentro de estos, se encuentran los procesos de oxidación.   
 
Dentro de los procesos de oxidación con fines de tratamiento de aguas, 
existen los procesos de oxidación avanzados (Advanced oxidation process, 
AOP), los cuales, se caracterizan por un rasgo químico común: usan como 
agente oxidante el radical HO•, debido a su alto poder oxidante (E0 = 2,8 V a 
25°C). En estos procesos los contaminantes orgánicos, suelen ser oxidados 
por alguno de los siguientes cuatro reactivos generadores de radicales HO•: 
ozono, peróxido de hidrógeno, oxígeno, aire o alguna de sus combinaciones 
posibles1.  
 
Ahora y teniendo en cuenta el amplio abanico de posibilidades para el 
estudio de procesos de oxidación con fines de descontaminación ambiental, 
así como los requerimientos necesarios para desarrollar un estudio de este 
tipo, tanto experimental como teórico; en este trabajo se abordó el caso 
específico de la oxidación del fenol (usado como molécula modelo de 
sustancias contaminantes), con H2O2 catalizada con iones hierro o con 
carbón activado.  
 
                                                          
1 Liotta, L.F., Gruttadauriab, M., Di Carloc, G., Perrini, G., Librandod, V., 2008. Heterogeneous 
catalytic degradation of phenolic substrates: Catalysts activity, J. Hazard. Mater.  
doi:10.1016/j.jhazmat.20 08.05.115 
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El mecanismo de la oxidación del fenol con agentes oxidantes asistido o no 
por catalizadores, es un proceso complejo y se han hecho diferentes 
propuestas de mecanismo, según la naturaleza del agente oxidante y/o del 
catalizador. Estas propuestas, a pesar de las diferencias razonables, tienen 
aspectos en común, que serán aprovechados para mejorar las propuestas 
existentes del mecanismo de descomposición de peróxido de hidrógeno 
catalizada con iones hierro, que es el primer paso en el proceso general de 
oxidación de fenol. 
 
Así entonces, en el presente trabajo de investigación, se llevó a cabo una 
descripción energética del proceso de oxidación del fenol con peróxido de 
hidrógeno, acoplando los datos calorimétricos experimentales (termocinética) 
a los balances de masa y energía del proceso, lo que permitió determinar los 
parámetros termoquímicos y cinéticos, de buena parte del mismo. De esta 
manera, se espera que este estudio sea útil como sistema modelo y de 
referencia para evaluar el comportamiento de reacciones similares.  
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ESQUEMA DEL DOCUMENTO 
 
La investigación realizada se presenta a continuación, en tres capítulos. En el 
primer capítulo se  describe el diseño y construcción del calorímetro usado 
para llevar a cabo el estudio termocinético, además del desarrollo de 
simulaciones, que permitieron ajustar  los parámetros de funcionamiento del 
sistema y los datos experimentales para reacciones de calibración y 
reacciones de referencia; el segundo capítulo, muestra el estudio 
termocinético de la descomposición de peróxido de hidrógeno en fase 
homogénea, usando como catalizador Fe+3, en el cual se hace una propuesta 
de mecanismo de reacción para el proceso respaldada por  el ajuste de los 
datos experimentales con simulaciones de este proceso; en el tercero, se 
presenta el estudio termocinético de la descomposición de peróxido de 
hidrógeno en fase heterogénea, usando como catalizador carbón activado y 
el estudio  termocinético de la descomposición de fenol con peróxido de 
hidrogeno en fase homogénea y heterogénea. 
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                Capítulo 1 
 
 
Diseño y Construcción de un 
Calorímetro para un estudio 
Termocinético 
 
 
 
 
 
Los elevados costos de los calorímetros comerciales y la falta de un equipo 
de estas características en el laboratorio, conlleva a la necesidad de construir 
un calorímetro que se adapte a las condiciones de trabajo y permita obtener 
los datos requeridos. 
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1.1 CONSTRUCCIÓN DEL CALORÍMETRO 
Los métodos teóricos y protocolos experimentales que tienen como propósito 
evaluar parámetros cinéticos y termodinámicos de un proceso químico a 
partir de datos calorimétricos (potencia térmica o temperatura en función del 
tiempo) se conocen como termocinética. 
 
En la presente investigación se evaluaron experimentalmente las constantes 
cinéticas, para el proceso de descomposición de peróxido de hidrógeno  
catalizado en fase homogénea y heterogénea, mediante datos calorimétricos. 
De esta manera, se evidenció la necesidad de tener un sistema calorimétrico 
confiable que permitiera hacer medidas sensibles al proceso  evaluado. 
 
Un calorímetro es un instrumento que permite medir los efectos térmicos 
generados dentro del mismo y traducirlos a  medidas directas de la 
temperatura;  de acuerdo con las condiciones y especificaciones del proceso 
en estudio, la calorimetría puede ser adiabática, en la cual no hay 
transferencia de calor ni materia con los alrededores, estando la celda 
calorimétrica aislada térmicamente; isotérmica, también denominados de 
transferencia de calor; e isoperibólica, en los cuales los alrededores están a 
temperatura y presión constante. 
 
La calorimetría de reacción es un método convencional que permite 
identificar parámetros termodinámicos y cinéticos, los cuales son cruciales 
para el diseño y optimización de procesos químicos, de esta forma, ha sido 
implementada ampliamente en el seguimiento de diferentes reacciones 
químicas  (1,2,3,4,5), e incluso,  es una técnica utilizada en otras áreas y con 
diferentes objetos de estudio, no solo relacionados con reacciones químicas, 
sino también en el estudio de poblaciones de insectos, mamíferos pequeños, 
tortugas y plantas (6).  
 
En cualquier calorímetro, se pueden distinguir: 1) El vaso calorimétrico 
también denominado celda, en el cual ocurre la reacción esperada. Dentro de 
este pueden estar otros accesorios necesarios para comenzar la reacción, 
mezclar los reactivos, agitar y calibrar el instrumento; y 2) los alrededores, 
llamados según las características del calorímetro, escudo, entorno o 
termostato (7).   
 
Para la presente investigación, se diseñó un calorímetro pseudo-adiabatico, 
buscando, el mínimo de pérdidas térmicas y adicionalmente teniendo como 
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ventaja que es sencillo de construir ya que no se demandan condiciones 
extremas de adiabaticidad. 
 
1.1.1 Celda Calorimétrica 
 
La celda calorimétrica es un vaso Dewar de capacidad 60 ml que está 
construida en vidrio, un material químicamente inerte. Adicionalmente se 
diseñó de doble pared para permitir aumentar el aislamiento térmico, lo que 
disminuye las pérdidas de calor. En el interior de la celda, se instaló una 
unidad sensora de temperatura, que es un  termistor de 10KΩ, conectado a 
un puente de Wheatstone (figura 1-1 a), que permite lecturas de temperatura 
con divisiones hasta de 0,01 K.  
 
Adicionalmente la celda permite la entrada de reactivos, mediante un 
dispositivo de vidrio (figura 1-1 b) que garantiza la homogeneidad de la 
temperatura entre los reactivos antes de la reacción. Esto es crucial para el 
trabajo a desarrollar, ya que en los ensayos previos se observaron efectos 
indeseables por la falta de homogeneidad de la temperatura entre las 
sustancias que se mezclaban. De otra parte, el calorímetro cuenta con 
agitación magnética ajustada a 1000 rpm. 
 
 
 
 
 
 
Figura 1-2. Accesorios de la celda calorimétrica a. Unidad sensora de temperatura b. 
Dispositivo de adición usado para los reactivos 
 
1.1.2 Alrededores de la celda calorimétrica 
 
La celda calorimétrica está sumergida en un vaso de vidrio de doble pared a 
través del cual circula agua a 25,0 ± 0,1°C proveniente de un sistema de 
circulación de agua con un control de temperatura. A su vez, todo el sistema 
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calorimétrico, compuesto de vaso de doble pared, plancha de agitación, 
soluciones y material de vidrio adicional, están contenidos en un termostato 
de aire a 25,0 ± 0,1°C. (Figura 1-2) 
 
1.2 CALIBRACIÓN DEL CALORÍMETRO 
En todas las medidas calorimétricas se requieren por lo menos dos 
experimentos separados, uno para la medida y otro para la calibración (8), de 
esta forma,  el calorímetro, después de construido, fue calibrado usando las 
reacciones de neutralización de hidróxido de sodio con ácido clorhídrico, 
neutralización de tri-hidroximetilaminometano (THAM) con ácido clorhídrico y 
disolución de KCl en agua. 
 
 
Figura 1-3. Alrededores de la celda calorimétrica.  
 
 
1.2.1 Reacciones de calibración 
 
Reactivos: Se usaron soluciones preparadas a partir de NaOH marca MOL 
LABS y HCl (36%) marca MERCK, THAM (tri-hidroximetilaminometano) 
recristalizado, y KCl marca MERCK . 
 
Método: Para cada uno de los experimentos se siguió el mismo 
procedimiento, se colocan 30 ml de solución, en el vaso Dewar; manteniendo 
constante una agitación magnética de 1000 rpm.   
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Se toma una línea base de mínimo 300 segundos y se agregan 5 ml de la 
segunda solución contenidos en el dispositivo de adición. Para iniciar la 
reacción se hala el tapón del dispositivo y se le permite a la solución 
contenida en el mismo hacer contacto con la solución del vaso Dewar.  
 
El proceso de neutralización se llevó a cabo en el intervalo de 
concentraciones de 0,028 M a 0,18 M de NaOH como reactivo límite (Tabla 
1-1). Ahora, y teniendo en cuenta la ecuación 1-1, basada en el balance de 
energía, en la que la entalpía de neutralización ∆Hr es 57.900 ± 3 J/mol (11), 
  es el número de moles,   es la masa de la solución al terminar la reacción 
y    es la diferencia entre la temperatura inicial y final de la reacción, se 
encontró que la constante del calorímetro es de 25,35 ± 1 J/K. 
 
     
                
  
 
 
Ecuación 1-1. Cálculo de la constante de calibración del calorímetro 
El cálculo del    experimental, el valor crítico de la determinación, se realizó 
según se indica en la gráfica 1-1 a, y mediante un programa de computadora, 
elaborado en fortran 95, que minimiza la subjetividad del cálculo (anexo1).  
 
 
 
Gráfica 1-1. Calibración química usando la reacción de NaOH con HCl: a) 
determinación del valor de    experimental y;  b) datos experimentales a diferentes 
concentraciones de NaOH:     0,028M,    0,05M,   0,09M,   0,18M. 
Los resultados obtenidos, se resumen en la tabla 1-1, y el comportamiento 
típico de la señal termométrica se observa  en la gráfica 1-1 b. 
 
Tabla 1-1. Constante del calorímetro calculada experimentalmente usando la reacción 
de neutralización de NaOH con HCl 
Concentración molar de NaOH  (M) Constante calorimétrica calculada 
(J/K) 
0.028 24,47 
0.050 26,40 
 b 
a b 
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0.090 26,14 
0.018 24,40 
Promedio 25,35 
Desviación Estandar 1,07 
 
De igual forma, conociendo que la entalpía del proceso de THAM-HCl es de 
245,76 J/g (12) y la entalpía de la disolución de KCl en H2O es 231,18 
J/g(12), se usa la ecuación 1-1 para calcular la constante del calorímetro, 
teniendo en cuenta los valores de ∆T calculados mediantes los datos 
experimentales (Gráfica 1-2 a y b). 
  
En la Tabla 1-2 se observan los datos obtenidos para las constantes del 
calorímetro usando las tres reacciones de referencia. 
 
Tabla 1-2. Constantes del Calorímetro 
Experimento Constante del calorímetro 
(J/K) 
NaOH-HCl 25,35±1 
THAM-HCl 27,09±1 
KCl-H2O 31,83±1 
Promedio 28,09 
Desviación Estandar 3,35 
 
De esta forma se estableció experimentalmente una constante del 
calorímetro de 28 ± 3 J/K. 
 
Gráfica 1-2. Perfil calorimétrico de: a) la reacción de disolución de KCl en H2O y; b)la 
reacción de neutralización THAM con HCl 
1.3  MODELAMIENTO DEL PROCESO DE NEUTRALIZACIÓN 
EN EL CALORÍMETRO. 
La simulación de un proceso químico requiere un conocimiento suficiente de 
la teoría que rige tal proceso. De otro lado, las simulaciones permiten 
caracterizar el sistema de estudio respecto a los parámetros propios del 
sistema y que no siempre son fáciles de medir. Además, permite corroborar 
a 
b 
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los resultados experimentales obtenidos, logrando una sinergia entre teoría y 
experimentación. Así mismo, la coincidencia de los datos experimentales con 
los valores encontrados mediante las simulaciones indica que el sistema de 
trabajo está bajo control y que por tanto los resultados que produzca el 
sistema modelado, serán confiables. 
 
Las simulaciones del funcionamiento del calorímetro construido, se basan en 
la ecuación diferencial: 
 
          
  
  
                                 
    
 
Ecuación 1-2. Ecuación usada en las simulaciones del calorímetro 
 
Donde,   , es el volumen de la reacción;    , es la entalpía de la reacción;   
es la velocidad de reacción;    es el área de transferencia de calor del 
calorímetro;    es la constante de transferencia de calor del calorímetro,   es 
la temperatura al interior de la celda calorimétrica,      es la temperatura de 
los alrededores, en este caso 298,15 K;      es la capacidad calorífica de las 
paredes del calorímetro,     es la capacidad calorífica de la solución,    está 
asociado con los factores internos y externos no considerados en las otras 
variables y, que podrían afectar la señal calorimétrica (agitación, ruido 
instrumental y otros no específicos), finalmente el término     , representa el 
aporte de energía a la celda calorimétrica, debido al paso de corriente a 
través del termistor, cuyo comportamiento está descrito por la ecuación 1-3. 
 
    
   
  
        
   
 
  
   
 
    
  
    
         
    
   
  
         
         
Ecuación 1-3. Ecuación que describe el comportamiento del termistor 
En donde,     es la capacidad calorífica del termistor;  , es la corriente que 
circula por el termistor,    es el valor nominal de la resistencia del termistor a 
la temperatura de referencia, en este caso 298,15 K;   es una constante 
característica de la respuesta del termistor;    es la temperatura del termistor, 
     es la temperatura de referencia del termistor,   
  es la constante de 
transferencia de calor global del termistor y   es la temperatura de la celda 
calorimétrica, el valor de interés para la investigación.  
 
De las anteriores ecuaciones se deduce que son varios los parámetros que 
se deben conocer para poder realizar la simulación. Sin embargo, no 
necesariamente todos son cruciales para la misma, esto se puede cuantificar 
mediante un análisis de sensibilidad, en el que partiendo de valores 
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razonables para cada parámetro se hace un estudio del efecto que tiene 
cada uno de ellos sobre el comportamiento de las simulaciones.  
 
El diseño de las simulaciones de la calibración química con la reacción de 
neutralización de NaOH con HCl se resumen en la figura 1-3, donde están 
relacionadas las ecuaciones descritas anteriormente y se obtiene como 
resultado una tabla de datos que relaciona el cambio en las concentraciones 
y la señal calorimétrica. 
 
1.4 ANÁLISIS DE SENSIBILIDAD 
El modelo a estudiar en el presente capítulo, es el sistema de ecuaciones 
diferenciales ordinarias acopladas, presentado en la figura 1-3, el cual 
depende de varios factores que deben ser determinados cuantitativamente 
para poder obtener buenas predicciones.  El Factor de Sensibilidad (FS), de 
cada uno de los parámetros involucrados en el estudio termocinético, se 
calculó mediante la siguiente ecuación: 
 
    
  
 
            
  
   
           
 
Ecuación 1-4. Ecuación para el cálculo del factor de sensibilidad (FS). 
Donde    es la temperatura de la simulación en el tiempo t,        es el valor 
de la temperatura de la simulación de referencia en el tiempo t,    es el valor 
del i-esimo parámetro en la simulación y,        es el valor del i-ésimo 
parámetro en la simulación de referencia. Ahora, para cada parámetro 
estudiado, que para el caso de las calibraciones químicas con la reacción de 
neutralización de NaOH con HCl, fueron 8 (ver tabla 1-3), se obtienen 6 
valores del factor de sensibilidad, pues se hacen tres variaciones 
aumentando cada una en el 15, 30 y 45 % del valor de referencia del i-esimo 
parámetro y tres disminuyendo en la misma proporción.  
 
Con este procedimiento, se esperaba obtener seis valores, si no iguales al 
menos cercanos, lo cual ocurrió en algunos casos, pero en otros no. (Tabla 
1-3, segunda y tercera columnas de izquierda a derecha). En algunos de los 
casos que no presentaron valores consistentes, se observó un 
comportamiento lineal claro; por lo que se realizó, para los seis valores 
calculados de cada parámetro, la regresión lineal respectiva, de la cual el 
valor de la pendiente se dividió por la incertidumbre de la misma, para 
obtener lo que se ha llamado el Factor de Sensibilidad Global (FSG), 
reportado en valor absoluto (Tabla 1-3, columna 5). 
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Figura 1-4. Diagrama de la simulación de la reacción de calibración química 
 
 
 
Tabla 1-3.  Factor de sensibilidad para los parámetros estudiados, en la simulación del 
comportamiento del calorímetro construido. Los parámetros están ordenados según 
el factor de sensibilidad de mayor menor 
* , corriente en el termistor,  , parámetro del termistor,   
  , constante global de transferencia 
de calor del termistor,    ,  capacidad calorífica del termistor,     , capacidad calorífica de la 
celda calorimétrica,    , constante de transferencia de calor de la celda calorimétrica,    , 
factores no específicos y     , volumen de la celda.   
Parámetro* FS 
promedio 
%CV Parámetro |FSG| R Pendiente Cualitativo 
I 39 7.9 I 21170 1.0000 1942 Vcc 
Vcc 15 0 Kcal 181 -0.9996 -2 X10
-5
 I 
Wp 1 12.1 Kt 70 -0.9975 -8 X10
-5
 Kt* 
Kt* 4X10
-2
 16.1 Cpt 54 -0.9960 -1 X10
-5
 Kcal 
Kt 9X10
-3
 0.9 Kt* 20 -0.9720 -8 X10
-3
 Cpt 
Kcal 4 X10
-3
 2 Vcc 5 0.7204 1 X10
-1
 Kt 
Cpt 2 X10
-3
 4.1 B 2 -0.3441 -3 X10
-8
 Wp 
B 9 X10
-6
 15.6 Wp 1 0.1112 89 B 
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Los resultados así obtenidos, ordenados de mayor a menor efecto sobre el 
sistema según el FS promedio parte izquierda, según el |FSG| parte central y 
según la apreciación visual cualitativa (ver gráficos del anexo 2), última 
columna de la derecha de la tabla 1-3, indican que los dos parámetros que 
más afectan a la señal calorimétrica son el volumen de la celda calorimétrica 
    y la corriente que circula por el termistor,   y; los que menos, el parámetro 
de factores no específicos    y el parámetro característico del termistor  . 
Sin embargo, con los dos factores de sensibilidad calculados, el orden del 
efecto de los factores, no concuerda entre sí; mostrando en todos los casos, 
por ejemplo, diferencias significativas con la apreciación visual (cualitativa), 
que indica que el factor   , tiene poco efecto, mientras que el Factor de 
Sensibilidad (FS promedio), lo coloca como el tercero más importante, algo 
incorrecto. 
 
Para tratar de solucionar esta dificultad, se colocaron además los dos 
factores de sensibilidad calculados, valores asociados a los mismos 
(coeficiente de variación para el FS y el coeficiente de correlación y la 
pendiente para el FSG), con el fin de tener criterios adicionales para juzgar la 
importancia de uno u otro parámetro (Tabla 1-3).  
 
Al final, lo que es claro es que si bien se puede clasificar cualitativamente el 
efecto de uno u otro parámetro sobre la señal calorimétrica, la clasificación 
cuantitativa es algo más difícil de lograr, al menos con los factores calculados 
en este trabajo; no obstante esta dificultad, es claro que los factores 
calculados dan buena cuenta (en la mayoría de los casos), del 
comportamiento del sistema frente a los cambios en los parámetros 
estudiados y que el uso de los mismos debe ser simultáneo y ayudado por 
información adicional para poder discernir las discrepancias que se puedan 
presentar.  
 
Salvando las anteriores dificultades, es bueno precisar, que este tipo de 
comparación permite poner en contexto y sopesar el efecto de cada 
parámetro sobre el sistema; particularmente por la posibilidad de 
comparación cuantitativa (en los casos que no existen discrepancias), entre 
los diferentes parámetros y que en el caso particular que compete a este 
trabajo, ayudó al conocimiento del comportamiento del sistema y a tomar 
decisiones, como la de fijar el valor del parámetro   en 100 y dejarlo 
constante para el trabajo siguiente. Igual se pudo hacer con el parámetro   , 
pero se decidió dejarlo para contemplar con él, posibles irregularidades y 
fuentes de ruido no determinadas. 
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Ahora bien, aunque se sabe cuán sensible es el sistema a cada parámetro, 
no se conocen cuáles son los valores más adecuados para describir el 
comportamiento cuantitativo del calorímetro. Esta situación se resuelve  
realizando una optimización que minimice el error entre las simulaciones y 
los datos experimentales, para lo que en este trabajo se usó el algoritmo 
simplex. Los parámetros que se optimizaron con el algoritmo simplex son los 
7, mostrados en la tabla 1-4 y que fueron seleccionados con base en los 
resultados del análisis de sensibilidad de la Tabla 1-3. 
 
Tabla 1-4. Parámetros que caracterizan el calorímetro construido, hallados por 
optimización simplex 
PARÁMETRO SÍMBOLO SIGNIFICADO Valor 
ajustado con 
Simplex 
1 Kt Constante global de transferencia 
de calor de la celda calorimétrica. 
6,68 
2 
 
Kcal  Capacidad calorífica de la celda 
calorimétrica 
28,0 
3 Wp Factores no específicos 1,00x10
-3
 
4 I  Corriente en el termistor 0,508x10
-3
 
5 Vr  Volumen del reactor 3,5x10
-2
 
6 Kt* Constante global de transferencia 
de calor del termistor 
5,00 
7 Cpt  Capacidad calorífica del termistor 50,00 
 
Al usar estos parámetros en la simulación de los experimentos 
calorimétricos, se observa un buen ajuste entre los valores calculados y los 
datos experimentales de la calibración química de NaOH con HCl, gráfica 1-
3. Igualmente, la simulación de la calibración química, muestra que el 
comportamiento cualitativo es el mismo que el observado experimentalmente 
cuando se tienen diferentes concentraciones iniciales de los reactivos, lo que 
es evidente al comparar la gráfica 1-1 b que contiene los datos 
experimentales, con la gráfica 1-4, las simulaciones respectivas. 
 
Finalmente, se puede resumir el trabajo realizado en este capítulo diciendo 
que se construyó un calorímetro pseudo-adiabático que se calibró 
químicamente y cuyo comportamiento experimental observado se simuló 
para, por acuerdo entre la señal experimental y la simulada obtener los 
parámetros característicos del mismo. Así mismo, el buen acuerdo entre lo 
simulado y lo experimental, da confianza para usar este calorímetro en el 
trabajo experimental que sigue y para usar el esquema de trabajo de 
simulaciones (análisis de sensibilidad-simplex), como base para el estudio 
del mecanismo de la descomposición del peróxido de hidrógeno catalizada 
con Fe+3, que se estudiará en el siguiente capítulo. 
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 Gráfica 1-3. Datos experimentales de la calibración química con la reacción de 
neutralización de NaOH con HCl comparados con la simulación a diferentes 
concentraciones iniciales de NaOH      0,028 M      0,05M       0,09M      0,18M    
Experimental 0,09 M 
 
 
1.5  CONCLUSIONES 
 Se construyó un calorímetro pseudo-adiabático, con un dispositivo que 
garantiza que los reactivos necesarios para el estudio de un proceso 
determinado, están a la misma temperatura antes de mezclarse. 
 
 El calorímetro se calibró químicamente usando las reacciones de 
neutralización de HCl con NaOH, THAM con HCl y de disolución de 
KCl en H2O. La constante de calibración encontrada 
experimentalmente fue de 28 ± 3 J/K. 
 
 Mediante la simulación del sistema calorimétrico se logró caracterizar 
el sistema, hallando la sensibilidad del mismo al cambio de cada uno 
de los parámetros que lo rigen (análisis de sensibilidad) y permitiendo 
obtener valores confiables de dichos parámetros (optimización 
simplex), los cuales permiten describir el  funcionamiento del 
calorímetro y de las reacciones que ocurren en él. 
 
 Las simulaciones permitieron determinar algunos parámetros del 
calorímetro que no se pueden medir fácilmente de manera 
experimental. 
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           Capítulo 2 
 
Estudio Termocinético de la 
descomposición de peróxido de 
Hidrogeno en fase Homogénea 
 
 
 
En este capítulo se presenta el estudio de la descomposición de H2O2 
catalizada con Fe3+, en fase homogénea, a partir de la información cinética y 
energética obtenida mediante medidas calorimétricas en función del tiempo, 
usando un calorímetro pseudo-adiabático (Figura 1-2) y apoyándose en la 
simulación del mecanismo de reacción. Se muestra entonces, a continuación, 
el estudio experimental seguido del trabajo con las simulaciones numéricas, 
que parte de la revisión de dos de los mecanismo de reacción más completos 
encontrados en la literatura, de los cuales se obtuvo un mecanismo 
modificado, propuesto en este trabajo, el cual se usó para hacer las 
simulaciones que permitieron obtener las constantes cinéticas y las entalpías 
de las reacciones del mecanismo propuesto. 
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2.1  SECCIÓN EXPERIMENTAL  
2.1.1 Materiales y métodos 
    
Se usaron como reactivos, peróxido de hidrógeno H2O2 (30% p/v) PANREAC 
y nitrato férrico Fe(NO3)3.9H2O MERCK. Todos los experimentos se hicieron 
en el calorímetro construido y calibrado (Figura 1-3). La titulación del 
peróxido de hidrógeno se llevó a cabo usando KMnO4 en medio ácido. El 
KMnO4 se estandarizó previamente con ácido oxálico. 
 
2.2  ESTUDIO TERMOCINÉTICO 
 
El estudio termocinético de la descomposición de peróxido de hidrógeno con 
hierro, se llevó a cabo tomando medidas calorimétricas en función del tiempo 
de la reacción a diferentes concentraciones iniciales de H2O2 y de Fe
3+, lo 
que permite además de obtener datos termodinámicos, tener información 
cinética de la reacción global de descomposición, para lo que se utilizó el 
método de las velocidades iníciales. Se hicieron dos conjuntos de 
experimentos, en el primero se mantuvo constante la concentración inicial de 
Fe+3 y; en el segundo, la concentración inicial de peróxido de hidrógeno, 
tabla 2-1. 
 
Tabla 2-1. Concentraciones utilizadas para el estudio cinético de velocidades iniciales 
Experimento 1 Experimento 2 
[ H2O2 ]0 (M) [ Fe
+3
 ]0  (M) [ H2O2 ]0 (M) [ Fe
+3
 ]0  (M) 
0,014 0,038 0,043 0,077 
0,028 0,038 0,043 0,06 
0,043 0,038 0,043 0,045 
0,057 0,038 0,043 0,03 
0,071 0,038 
 
Los resultados mostraron que en la descomposición de peróxido de 
hidrógeno manteniendo constante la concentración inicial de hierro (gráfica 2-
1 a), la señal calorimétrica aumenta a medida que aumenta la concentración 
inicial de peróxido de hidrógeno; mientras que al mantener constante la 
concentración inicial de peróxido de hidrógeno y variar la concentración de 
Fe+3 los cambios son pequeños (gráfica 2-1 b) y sin tendencia clara. 
 
2.2.1 Entalpía de la reacción global 
 
Usando los termogramas de descomposición de peróxido de hidrógeno a 
diferentes concentraciones iniciales (Gráfica 2-1 a), se calculó la entalpía de 
descomposición del peróxido de hidrógeno, usando los resultados obtenidos 
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en cambios de temperatura    y aplicando la ecuación de balance de 
energía (Ecuación 1-1) obteniendo un valor promedio (5 determinaciones) de 
∆Hr = -88.359 ± 4.400 J/mol de H2O2, comparable con el valor reportado de 
∆Hr = -94.600 J/mol (14).  
 
Gráfica 2- 1   . Termogramas de la descomposición de H2O2  con Fe
+3
. a) Variando la 
concentración inicial de H2O2    0.014M,    0.028M,    0.043M,   0.057M,   0.071M y; b) 
Variando la concentración inicial de Fe
+3     
0,07M,   0.06M,   0,045M,   0,03M 
2.2.2 Velocidades iniciales: Cinética de la reacción global 
 
Usando los resultados calorimétricos experimentales, se aplicó un análisis de 
velocidades iníciales, tomando como referencia las pendientes iníciales de 
cada uno de los experimentos y graficando su logaritmo contra el logaritmo 
de la concentración inicial. El valor de la pendiente de esta gráfica es el 
orden de reacción global y  el intercepto el logaritmo natural de la constante 
aparente de la reacción global (gráfica 2-2). 
 
 Gráfica 2-2. Método de velocidades iniciales aplicado a las señales 
calorimétricas de la reacción de descomposición de H2O2 catalizada con Fe
+3
.      
Concentración constante de Fe
+3
    Concentración constante de H2O2 
 
Los resultados del análisis de las velocidades iniciales arrojaron los 
siguientes valores para la reacción global de descomposición de H2O2 
catalizada con Fe3+:  
 
a b 
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 Respecto al H2O2: Orden de reacción 1,32 y constante de velocidad 
aparente de 2,74X10-3 s-1, que corresponde a una constante global de 
1,18X10-4 M-1s-1 y, 
 Respecto al Fe3+: Orden de reacción de 0,07 y constante de velocidad 
aparente de 1,22X10-1 s-1, que corresponde a una constante global de 
1,22 X10-1 M-1s-1. 
2.3  MECANISMO DE REACCIÓN 
 
Luego de obtener los resultados experimentales, lo que sigue es el análisis 
de los mismos, para lo cual resulta importante tener un mecanismo de 
reacción que dé cuenta de lo que ocurre durante  el curso de la reacción, 
tanto desde el punto de vista cinético (constantes de velocidad), como 
termodinámico (entalpías de reacción). 
 
En la literatura disponible, se encuentra abundante información respecto a la 
reacción de descomposición del H2O2 catalizada con iones hierro. En 
particular, el estudio del reactivo de Fenton (una disolución acuosa de iones 
ferrosos y peróxido de hidrógeno), proporciona una fuente importante de 
información. Bajo condiciones ácidas (pH 2-4), este reactivo es un poderoso 
oxidante de compuestos orgánicos (5), debido principalmente a la generación 
de radicales hidroxilo. De otro lado, este tipo de estudios han propuesto 
modelos para la descomposición catalítica homogénea del peróxido de 
hidrógeno (1,6,7), encontrando que el H2O2 puede descomponerse siguiendo 
diferentes vías; sin embargo, todas estas se resumen en la reacción global: 
 
                       2 H2O2                  2 H2O    +     O2                                        (R1) 
 
El mecanismo subyacente, de la anterior reacción catalizada con hierro, ha 
sido estudiado ampliamente (8, 9, 10, 11, 12). En los anexos 4 y 5, se 
presentan dos de las propuestas más recientes y completas, escogidas en 
este trabajo como punto de partida para generar simulaciones de la reacción.  
 
La propuesta de Duesterberg et. al. (10), anexo 4, corresponde a 
experimentos llevados a cabo a temperatura constante de 25°C, pH menor a 
3 y usando como reactivos iniciales perclorato ferroso y peróxido de 
hidrógeno, el mecanismo presentado es corto y manejable pero incorrecto 
estequiométricamente, tanto en la reacción global del proceso, como en la 
reacción N°6, en la cual los átomos de hidrógeno no están balanceados; esto 
es inadmisible para el trabajo de simulación que se realiza en este trabajo. 
En el anexo 5, se presenta la propuesta de De Laat et. al.(9) en la que se 
incluyen los hidroperoxocomplejos y los complejos de hierro con OH-, lo que 
hace al mecanismo extremadamente largo y con reacciones sin balance 
estequiométrico. 
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Las anteriores falencias de los mecanismos estudiados se pusieron en 
evidencia al realizar simulaciones de los mismos, lo que nos llevó a la 
necesidad de hacer un estudio detallado, que arrojó como principales 
hallazgos que ninguno de los dos se ajustaba a la reacción global (R1) y que 
no existe balance de masa en algunos de los pasos intermedios; por lo que 
se propuso un mecanismo derivado de los anteriores, conformado por 13 
reacciones, en el cual se obtiene el balance global de la reacción y el balance 
estequiométrico deseados, tabla 2-2. 
 
Tabla 2-2. Mecanismo propuesto para la reacción de descomposición de H2O2 con Fe. Incluye 
los valores reportados en la literatura para las constantes cinéticas y entalpías de reacción. 
N°  Reacción  Constante de 
velocidad  
(M
-1
s
-1
)* 
Ref. ∆Hr (J/mol)  Ref
. 
1  Fe
+2
   +   H2O2       Fe
+3
   +   OH
•
 +   OH
-
  k1=41.7 (10) No reportada 
2  Fe
+3
   +   H2O2       Fe
+2
   +   HO2
•
    +   H
+
  k2=2X10
-3
  (10) No reportada 
3  H2O2  +   OH
•
        HO2
•
    +   H2O   k3=3.3 X10
7
 (10) No reportada 
4  Fe
+3
   +   HO2
•
       Fe
+2
   +   O2   +   H
+
  k4=7.82X10
5
  (10) No reportada 
5  Fe
+2
   +   OH
•
        Fe
+3
   +   OH
-
    k5=3.20 X10
8
  (10) No reportada 
6  Fe
+2
   +   HO2
•
       Fe
+3
   +   HO2
-
   k6=1.2 X10
6
  (9) No reportada 
7  HO2
•
  +   HO2
•
       H2O2   +   O2  k7=2.33 X10
6
  (10) No reportada 
8  HO2
•
  +   OH
•
        O2      +     H2O   k8=7.15 X10
9
  (10) No reportada 
9  OH
•  
 +   OH
•
        H2O2  k9=5.20 X10
9
  (10) No reportada 
10  H+   +   OH
-
        H2O   K10=1 X10
-20
  (9) - 5.58 X10
4
 (11) 
11  H2O         H
+
   +   OH
-
 K11= 1X10
6
  (9) 5.58 X10
4
 (11) 
12  HO2
-
   +    H
+  
      H2O2 K12=1 X10
10
  (9) - 1.5753X10
6
 (11) 
13  H2O2        HO2
-
   +    H
+
 K13=1.2 X10
-2
  (9) 1.5753X10
6
 (11) 
* Para las reacciones 11 y 13 las unidades son s
-1
. 
 
2.3.1 Verificación del mecanismo de reacción propuesto 
 
El mecanismo de la reacción de descomposición de H2O2 catalizado con 
Fe+3, y en general cualquier mecanismo, debe ser consistente 
(estequiometría y reacción global), antes de poder usarse para abordar el 
proceso de simulaciones, pues la calidad de las mismas depende de la 
capacidad del mecanismo que se use para describir adecuadamente la 
reacción química estudiada. El mecanismo de la tabla 2-2, es consistente; no 
así los otros dos que se usaron como punto de partida. Esto fue evidente al 
hacer las simulaciones con los mecanismos de prueba, ya que tales 
simulaciones presentaban inconsistencias en los resultados, particularmente 
en cuanto a los valores de concentraciones de algunas especies 
intermediarias, que en algunos casos arrojaban valores ilógicos de 
concentración, por ejemplo, exageradamente altos. En cambio, el uso del 
mecanismo propuesto en la tabla 2-2, siempre mostró simulaciones 
ajustadas a la lógica química, a los datos experimentales disponibles de la 
literatura y a los experimentos realizados en el presente trabajo. 
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El trabajo de verificación del mecanismo propuesto consistió (además del 
balance estequiométrico y del ajuste a la reacción global), en la comparación 
de la concentración de peróxido de hidrógeno en el tiempo, de las 
simulaciones de la reacción empleando los dos mecanismos de reacción 
tomados de la literatura y el mecanismo propuesto en este trabajo, con los 
datos experimentales reportados por Duesterberg et. al. (10), quien llevó a 
cabo la reacción utilizando una concentración  inicial de Fe (II) de 1mM y de 
H2O2 5mM, a un pH constante de 3 (Gráfica 2-3).  
 
 
 Gráfica 2-3 . Perfiles de concentración durante la descomposición de peróxido de 
hidrógeno catalizada con Fe
+3
.     Simulación según mecanismo propuesto por 
Duesterberg et. al.(10)     Simulación según mecanismo propuesto por De Laat et. al. 
(9)     Propuesta de mecanismo    Datos experimentales tomados de Duesterberg et. 
al.(10) 
En la gráfica 2-3, se puede observar como, el modelo propuesto por 
Duesterberg et. al. (Anexo 4) y el propuesto en el presente estudio (Tabla 2-
2) describen estrechamente el comportamiento de la concentración de 
peróxido de hidrógeno en el tiempo, mientras que la propuesta de De Laat et. 
al. (Anexo 5) se aleja del comportamiento observado experimentalmente por 
Duesterberg et. al. Entonces y, luego de tener seguridad en lo acertado del 
mecanismo propuesto para describir el comportamiento de la reacción de 
descomposición de H2O2 catalizada con hierro, se procedió a simular la señal 
calorimétrica. 
 
2.4  MODELAMIENTO TERMOCINÉTICO. 
El modelamiento de la señal calorimétrica de la descomposición de peróxido 
de hidrógeno catalizada con Fe+3, se realizó usando un programa escrito en 
fortran 95 desarrollado en el grupo de investigación, cuya estructura es 
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similar al programa usado para simular la señal calorimétrica de la calibración 
química con NaOH-HCl (Figura 1-3).  
 
La gráfica 2-4 a, muestra el resultado de la simulación inicial del mecanismo 
propuesto, usando la información disponible en la literatura, tabla 2-2 y, los 
valores de los parámetros establecidos para el funcionamiento del 
calorímetro, evaluados usando las reacciones de calibración (Tabla 1-4). La 
señal calorimétrica simulada de esta forma, fue comparada con datos 
experimentales para la reacción usando una solución de H2O2 0,038M y una 
solución de hierro 0,043 M; sin embargo, las simulaciones no reproducen de 
forma cercana los datos experimentales (Gráfica 2-4 a). 
 
 Gráfica 2-4 . Perfil calorimétrico de la descomposición de peróxido de hidrógeno. 
Simulación: a) antes y b) después de los ajustes de los parámetros.    Datos 
experimentales,      Simulaciones. 
 
Entonces, para lograr un mejor acuerdo entre lo experimental y lo simulado, 
es necesario hacer un análisis de sensibilidad seguido de una optimización 
usando el método simplex para encontrar los parámetros de la reacción, en 
este caso entalpías de reacción y constantes de velocidad de los pasos 
intermedios, que permitan lograr el acuerdo buscado; esto siguiendo el 
mismo esquema de trabajo del capítulo anterior. 
 
2.5  ANÁLISIS DE SENSIBILIDAD 
 
El análisis de sensibilidad usado en el capítulo uno es la base para 
determinar la sensibilidad de los parámetros del mecanismo de 
descomposición del peróxido de hidrógeno catalizada con hierro.  El análisis 
de sensibilidad del mecanismo, se realizó teniendo en cuenta dos grupos de 
parámetros: las constantes cinéticas y las entalpías de reacción. Usando el 
mecanismo propuesto en la Tabla 2-2 y los resultados de las simulaciones 
respectivas, se obtuvieron los resultados que se resumen en la tabla 2-3. 
 
a b 
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Tabla 2-3. Resumen de la sensibilidad del modelo propuesto a los cambios en las constantes 
cinéticas y en las entalpías de reacción. 
N°  Reacción  Constante cinética: 
   Al aumentar … 
Entalpía de reacción: 
 Al disminuir … 
1  Fe
+ 2
   +   H 2O 2    →   Fe
+ 3
   +   OH
•
 +    OH
-
  Aumenta la señal 
calorimétrica 
Aumenta la señal 
calorimétrica 2  Fe
+ 3
   +   H2O2     →   Fe
+2
   +   HO2
•
    +   H
+
  
3  H2O2  +   OH
•
    →   HO2
•
    +   H2O  
4  Fe
+ 3
   +   HO 2
•
   →   Fe
+ 2
   +   O2    +   H
+
  
5  Fe
+ 2
   +    OH
•
    →  Fe
+ 3
   +    OH
-
  Disminuye la señal 
calorimétrica 
No tienen efecto 
alguno sobre la 
señal calorimétrica 
6  Fe
+2
   +   HO2
•
   →   Fe
+3
   +   HO2
-
  
7  HO2
•
  +   HO2
•
   →   H2O2   +   O2 No tienen efecto 
alguno sobre la 
señal calorimétrica 
8  HO2
•
  +   OH
•
    →     O2      +     H2O  
9  O H
•   
 +    O H
•
     →     H 2 O 2   
10  H+   +   OH-     →     H2O  Aumenta la señal 
calorimétrica 11  H2O           →     H
+
   +   OH
-
 
12  H O 2
-
   +     H
+  
  →    H 2 O 2 Disminuye la señal 
calorimétrica 13  H2O2           →     HO2
-
   +    H
+
 Aumenta la señal 
calorimétrica 
 
2.5.1 Constantes cinéticas  de las reacciones intermedias. 
 
Las constantes cinéticas fueron variadas en 15%, 30% y 45% por encima y 
por debajo del valor reportado en la literatura para cada reacción (Anexo 3 a). 
La gráfica 2-5 muestra un ejemplo del comportamiento de las simulaciones al 
cambiar el valor de una de las constantes cinéticas.  
 
 
Gráfica 2-5 . Simulación del perfil calorimétrico de la descomposición de peróxido de 
hidrógeno con Fe
+3
: Efecto del cambio en la constante cinética para la reacción N°2. 
 
Los resultados obtenidos, indican que las trece reacciones intermedias del 
mecanismo se pueden clasificar en tres grupos de acuerdo al efecto del 
cambio de la constante cinética (tabla 2-3). En el primer grupo están las 
reacciones que generan las especies oxidantes OH• y HO2
•, más la reacción 
que reduce al Fe3+; además, estas reacciones pertenecen al grupo que 
produce aumento en la señal calorimétrica, al disminuir la entalpía. El grupo 2 
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disminuye la señal calorimétrica y el tercer grupo no tiene efecto alguno 
sobre dicha señal. 
 
Adicionalmente, e igual que en el capítulo anterior, se calcularon los factores 
de sensibilidad, (Tabla 2-4), que permiten clasificar cuantitativamente los 
efectos de cada parámetro sobre la señal calorimétrica. En este caso aunque 
se mantuvieron algunas pequeñas discrepancias, igual que antes; la 
concordancia entre los tres indicadores es mejor, lo que hace más confiable 
el análisis. Así entonces, los datos cuantitativos de la (Tabla 2-4), permiten 
centrarse en las ecuaciones 1 a 6 para realizar el trabajo de ajuste del 
modelo a los datos experimentales, que es el trabajo que sigue. (Numeral 
2.5.3). 
 
2.5.2 Entalpías  de las reacciones intermedias. 
 
En este grupo de parámetros, se hizo un trabajo similar al de las constantes 
cinéticas (anexo 3), por lo que lo escrito anteriormente aplica para este caso, 
solo restando precisar, que el  acuerdo que se logra entre los tres 
descriptores de la sensibilidad del sistema es mejor aún y que las reacciones 
10 a 13 son las que tienen el mayor efecto en la señal calorimétrica, pero que 
no son ellas sobre las que se hacen las principales modificaciones, ya que 
corresponden a entalpías de reacciones bien establecidas y con valores muy 
altos (que no resulta significativo cambiar en este estudio); dejando el trabajo 
de ajuste a las reacciones restantes, particularmente a las reacciones 1 a 4, 
las siguientes de más efecto sobre el sistema, tabla 2-4. 
 
Tabla 2-4. Factores de sensibilidad calculados para las constantes cinéticas y entalpías de las 
reacciones del mecanismo propuesto para la descomposición de H2O2 con Fe
+3
 
 Prom. FS %CV  |FSG| R Pendiente Cualitativo 
k-2 5,9X10
1
 9,1 k-6 65,0 -1,00 -1,2 X10
-15
 k-1 
k-13 8,8 X10
-2
 0,0 k-5 40,8 -0,99 -1,6 X10
-19
 k-2 
k-1 2,0 X10
-3
 9,8 k-2 29,6 -0,99 -3,6 X10
4
 k-13 
k-4 1,2 X10
-7
 15,7 k-1 28,4 -0,99 -3,9 X10
-5
 k-3 
k-6 1,7 X10
-8
 1,3 k-3 28,2 -0,99 -8,3 X10
-17
 k-5 
k-3 2,4 X10
-9
 10,4 k-4 21,6 -0,98 -5,8 X10
-13
 k-4 
k-5 1,3 X10
-10
 6,2 k-12 4,5 -0,67 -1,7 X10
-20
 k-6 
k-7 4,4 X10
-11
 18,1 k-13 1,6 -0,32 -3,0 X10
-5
 k-7 
k-12 3,2 X10
-12
 13,0 k-7 1,3 0,26 5,6 X10
-18
 k-8 
k-8 8,4 X10
-14
 10,6 k-9 1,3 -0,25 -8,9 X10
-25
 k-9 
k-9 1,6 X10
-14
 18,9 k-8 0,4 0,09 6,9 X10
-25
 k-10 
k-10 0 - k-10 0,0 - 0 k-11 
k-11 0 - k-11 0,0 - 0 k-12 
∆H-10 1,1 X10
5
 49,0 ∆H-13 16,9 -0,96 -1,9 X10
-9
 ∆H-10 
∆H-11 1,1 X10
5
 49,0 ∆H-12 16,9 -0,96 -1,9 X10
-9
 ∆H-11 
∆H-13 1,7 X10
-3
 28,8 ∆H-11 12,0 -0,93 -5,6  ∆H-12 
∆H-12 1,7 X10
-3
 28,8 ∆H-10 12,0 -0,93 -5,6 ∆H-13 
∆H-1 2,1 X10
-6
 0,1 ∆H-4 3,1 0,53 7,9 X10
-15
 ∆H-4 
∆H-4 2,1 X10
-6
 0,0 ∆H-3 2,5 0,45 2,2 X10
-13
 ∆H-1 
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∆H-3 2,0 X10
-6
 0,1 ∆H-9 0,8 0,15 3,8 X10
-16
 ∆H-3 
∆H-2 7,8 X10
-8
 1,1 ∆H-7 0,8 0,15 6,6 X10
-16
 ∆H-2 
∆H-5 6,5 X10
-8
 0,4 ∆H-2 0,8 0,15 7,3 X10
-15
 ∆H-5 
∆H-6 2,6 X10
-8
 11,2 ∆H-8 0,4 -0,09 -1,9 X10
-16
 ∆H-6 
∆H-8 1,1 X10
-9
 10,2 ∆H-1 0,4 0,08 4,4 X10
-14
 ∆H-7 
∆H-7 3,5 X10
-10
 30,9 ∆H-5 0,3 0,06 5,0 X10
-16
 ∆H-8 
∆H-9 2,7 X10
-10
 30,9 ∆H-6 0,1 0,02 6,9 X10
-15
 ∆H-9 
 
La gráfica 2-6 muestra un ejemplo del efecto que tiene el cambio de una de 
las entalpías sobre la señal calorimétrica simulada. 
 
2.5.3 Ajuste de las constantes cinéticas y de las entalpías de las 
reacciones del mecanismo propuesto 
 
Una vez se conoce el comportamiento del sistema respecto a los parámetros 
que se quieren ajustar, se procede a buscar los mejores valores que 
describan los resultados experimentales, esto se hizo igual que en el capítulo 
anterior usando el algoritmo simplex. De esta manera, se ajustaron las 
constantes cinéticas y entalpías de reacción, obteniendo los valores que se 
presentan en la tabla 2-5,  con lo que se logró un buen acuerdo entre los 
datos experimentales y la simulación de la reacción de descomposición del 
peróxido de hidrógeno que utiliza el mecanismo propuesto en este trabajo 
(Gráfica 2-4 b). 
 
  
 
Gráfica 2-6 . Simulación del perfil calorimétrico de la descomposición de peróxido de 
hidrógeno catalizado con Fe
+3
: Efecto del cambio en la entalpía de la reacción N°4.
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Tabla 2-5. Mecanismo propuesto. Incluye los ajustes encontrados mediante 
simulaciones, para las constantes cinéticas y entalpías de reacción; que mejor se 
ajustan para reproducir los resultados experimentales 
 
N°  Reacción  Constante de 
velocidad  
M
-1
s
-1
  
Ref. ∆Hr (J/mol)  Ref. 
1  Fe
+2
   +   H2O2       Fe
+3
   +   OH
•
 +   
OH
-
  
k1=30  Presente 
trabajo 
-1.56 X10
4
 Presente 
trabajo 
2  Fe
+3
   +   H2O2       Fe
+2
   +   HO2
•
    +   
H
+
  
k2=0.899X10
-2
  Presente 
trabajo 
1.07 X10
5
  Presente 
trabajo 
3  H2O2  +   OH
•
        HO2
•
    +   H2O   k3=1.8 X10
-7
 Presente 
trabajo 
-1.75 X10
5
  Presente 
trabajo 
4  Fe
+3
   +   HO2
•
        Fe
+2
   +   O2   +   H
+
  k4=2 X10
-5
  Presente 
trabajo 
-5.35 X10
4
  Presente 
trabajo 
5  Fe
+2
   +   OH
•
       Fe
+3
   +   OH
-
 
   
k5=3.20 X10
8
  (10) -2.26 X10
5
  Presente 
trabajo 
6  Fe
+2
   +   HO2
•
       Fe
+3
   +   HO2
-
   k6=1.2 X10
6
  (9) -6.26 X10
4
  Presente 
trabajo 
7  HO2
•
  +   HO2
•
       H2O2   +   O2  k7=2.33 X10
6
  (10) -1.60 X10
5
  Presente 
trabajo 
8  HO2
•
  +   OH
•
       O2      +     H2O   k8=7.15 X10
9
  (10) -3.36 X10
5
  Presente 
trabajo 
9  OH
•  
 +   OH
•
.      H2O2  k9=5.20 X10
9
  (10) -2.11 X10
5
  Presente 
trabajo 
10  H+   +   OH
-
        H2O   K10=1 X10
-20
  (9) -5.58 X10
4
  (11) 
11  H2O       H
+
   +   OH
-
 K11= 1X10
6
  (9) 5.58 X10
4
  (11) 
12  HO2
-
   +    H
+  
      H2O2 K12=1 X10
10
  (9) 1.5753 X10
6
  (11) 
13  H2O2      HO2
-
   +    H
+
 K13=1.2 X10
-2
  (9) -1.5753 X10
6
  (11) 
 
En este punto, es bueno aclarar, que las entalpías de las reacciones 
intermedias que no estaban reportadas, fueron primero calculadas a partir de 
las entalpías de formación de las especies involucradas en cada reacción, 
según se encontraron en la literatura disponible (11), y posteriormente se 
ajustaron con el algoritmo simplex, según se indicó anteriormente. 
 
2.4.3 Simulación de las velocidades iniciales 
 
Usando el programa de computadora elaborado, se hicieron las simulaciones 
de los termogramas experimentales, variando la concentración inicial de 
peróxido de hidrógeno. La gráfica 2-7a muestra que el comportamiento de las 
simulaciones reproduce bastante bien, aquel de los datos experimentales, 
particularmente el aumento de la señal calorimétrica al aumentar la 
concentración. En cuanto a los experimentos en los que se varía la 
concentración inicial de hierro, gráfica 2-7b, se comprueba, como se obtuvo 
experimentalmente gráfica 2-1b, que el efecto de la concentración inicial de 
Fe+3 es pequeño. 
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 Gráfica 2-7. Simulación de la señal calorimétrica de la descomposición de peróxido de 
hidrógeno catalizada con Fe
+3
. a)Variando la concentración inicial de H2O2   0.014M,    
0.028M,    0.043M,   0.057M,    0.071M; b) Variando la concentración inicial de Fe
+3    
0,07M,   0.06M,   0,045M,   0,03M 
 
 Igualmente, para verificar la concordancia entre los datos experimentales y 
las simulaciones, se realizó el análisis de velocidades iniciales usando las 
gráficas simuladas, obteniendo un orden de reacción de 1,22 con respecto al 
peróxido de hidrógeno y 0,11 con respecto al hierro, en acuerdo aceptable 
con lo obtenido experimentalmente (numeral 2.2.2). 
 
Finalmente, se puede resumir el trabajo de este capítulo diciendo que el 
estudio termocinético experimental apoyado en las simulaciones (el análisis 
de sensibilidad y los ajustes usando el algoritmo simplex), permitió establecer 
un mecanismo de reacción consistente y plausible para la descomposición de 
H2O2 con Fe
3+, que incluye los valores de las constantes cinéticas y de las 
entalpías de reacción de los pasos intermedios del mecanismo. 
 
 
2.6  CONCLUSIONES 
 
 Se propuso un mecanismo para la reacción de descomposición de 
H2O2 catalizada con iones Fe
+3, que teniendo en cuenta mecanismos 
previamente reportados, corrige las fallas de estequiometría y balance 
global encontradas. 
 La simulación de la reacción de descomposición de H2O2 catalizada 
con iones Fe+3, con el mecanismo desarrollado, permitió encontrar 
valores de constantes cinéticas y de entalpias de las reacciones 
intermedias, que permitieron ajustar los datos simulados a los 
experimentales. Algunos de estos valores se cambiaron respecto a los 
reportados previamente y otros se propusieron en este trabajo, pues 
no se encontraron en la literatura disponible. Este trabajo se realizó, 
completó y sustentó con mediciones calorimétricas que además de 
hacer posible la validación de los resultados del modelamiento 
cinético, permitieron el estudio cinético, clásico, de la reacción global, 
a b 
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usando el método de las velocidades iniciales, que arrojó como 
resultados un orden cercano a uno para el H2O2 y cercano a cero para 
el Fe+3. 
 Usando el calorímetro construido y calibrado (Figura 1-3) en el 
presente trabajo de investigación, se encontró un valor experimental 
de entalpía de descomposición de peróxido de hidrógeno ∆Hr = -
88.359 ± 4.400 J/mol  de H2O2, acorde con el valor reportado para el 
proceso. 
 El análisis de sensibilidad de los parámetros cinéticos y termoquímicos 
de las diferentes etapas del mecanismo de reacción propuesto, 
demostró ser un camino útil en la búsqueda de información relevante 
para el establecimiento de los parámetros cinéticos y termoquímicos 
de la reacción de descomposición de H2O2 catalizada con Fe
3+; el 
cual, seguido de un proceso de ajuste de las simulaciones a los datos 
experimentales, usando el algoritmo simplex, permitió obtener valores 
numéricos confiables de los parámetros cinéticos y termodinámicos de 
la reacción.  
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 Capítulo 3 
 
 Estudio Termocinético de la 
descomposición de peróxido de 
Hidrógeno en fase Heterogénea 
y de la oxidación de fenol con 
peróxido de hidrógeno en fase 
homogénea y heterogénea 
 
 
 
En este capítulo se presenta el estudio de la descomposición de peróxido de 
hidrógeno sobre carbón activado, usando medidas calorimétricas; estudio 
que complementa el realizado en el capítulo anterior y, que permitirá al final 
comparar el comportamiento termocinético de los dos procesos de catálisis 
de la descomposición del H2O2: homogénea y heterogénea. Además, el 
capítulo presenta el trabajo experimental realizado sobre la oxidación de 
fenol con H2O2 catalizada en fase homogénea con Fe
3+ y en fase 
heterogénea con carbón activado. 
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3.1 MATERIALES Y MÉTODOS. 
 
3.1.1 Experimentos termocinético. 
  
Todos los experimentos se llevaron a cabo en el calorímetro construido y 
calibrado previamente (Figura 1-3). Se usaron como reactivos, peróxido de 
hidrógeno H2O2 (30% p/v) PANREAC y carbón activado de origen vegetal de 
la casa J.T. Baker, caracterizado en un trabajo anterior (3) (tabla 3-1). Las 
soluciones acuosas de fenol se prepararon a partir del reactivo analítico de 
marca MALLINCKRODT AR. 
 
Tabla 3-1. Caracteristicas del carbón activado usado para los estudios calorimétricos 
PARÁMETRO Valores reportados 
Área BET 59,5 m2g-1 
Área de microporo 1.154 m2g-1 
Número de Yodo 1.035 m2g-1 
 
 
3.2 ESTUDIO TERMOCINÉTICO DE LA DESCOMPOSICIÓN DE 
PERÓXIDO DE HIDRÓGENO EN FASE HETEROGÉNEA. 
 
3.2.1 Entalpía de reacción del proceso global de descomposición de 
H2O2 catalizado con carbón activado. 
 
La entalpía del proceso de descomposición de H2O2 calculada para los 4 
experimentos realizados fue en promedio de ∆Hr=-28.241±2.414 J/mol de 
H2O2. Valor más pequeño, respecto del obtenido en fase homogénea ∆Hr= -
88.359 ± 4.400 J/mol de H2O2, lo que puede interpretarse como que el 
proceso no había terminado al momento de hacer las mediciones, 
particularmente pro la evidencia que muestra la gráfica 3-2 b que puede 
interpretarse como que el proceso es más lento en el caso de la catálisis 
heterogénea respecto a la catálisis homogénea . Vale la pena mencionar en 
este punto, que es más difícil seguir calorimétricamente, procesos lentos, 
debido a que pueden existir mayores pérdidas de energía hacia los 
alrededores, o simplemente que el cálculo del ∆T se hace mas impreciso 
debido a la forma de la gráfica.  
 
3.2.2 Estudio cinético, usando velocidades iniciales, de la reacción del 
proceso global de descomposición de H2O2 catalizado con carbón 
activado. 
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Las medidas calorimétricas permitieron el estudio cinético de la reacción 
global de descomposición de peróxido de hidrógeno con carbón activado, 
utilizando el método de las velocidades iníciales. Se hicieron dos conjuntos 
de experimentos, en el primero se mantuvo constante la concentración inicial 
de peróxido de hidrógeno y; en el segundo la cantidad de carbón activado, 
tabla 3-2. 
 
Tabla 3-2. Concentraciones utilizadas para el estudio cinético usando 
velocidades iniciales, de la descomposición de H2O2 catalizada con carbón 
activado. 
Experimento 1 Experimento 2 
[ H2O2]0 Carbon activado 
(g) 
[ H2O2]0 Carbon activado (g) 
0,028 0,6 
0,043 1,2 
0,043 1,0 
0,043 0,6 0,043 0,6 
0,057 0,6 0,043 0,4 
0,071 0,6 0,043 0,2 
 
En la descomposición de peróxido de hidrógeno, manteniendo constante la 
cantidad de carbón activado (Gráfica 3-1 a), se observó que a medida que 
aumenta la concentración inicial de peróxido de hidrógeno, la señal 
termométrica aumenta; de igual manera se observa un aumento en la señal, 
al mantener constante la concentración inicial de peróxido de hidrógeno y 
variar la cantidad de carbón activado (Gráfica 3-1 b). 
 
 
 
 
Gráfica 3-1.Termograma de la descomposición de peróxido de hidrógeno con carbón 
activado, a)  cambiando la concentración de peróxido de hidrógeno   0.028M   0.043M    
0.057M    0.071M y; b) cambiando la cantidad de carbón  activado   0.2 g     0.4 g   1.0 g   
1.2 g. 
Usando estos resultados experimentales, se aplicó el análisis de velocidades 
iníciales, como se hizo en  el capítulo anterior, (Gráfica 3-2a).  Los resultados 
del análisis de mostraron que el orden de reacción con respecto al carbón 
activado es de 0,81, con respecto al peróxido de hidrógeno de -0,77; 
a b 
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comparable con el valor de 1 que ha sido reportado (4). Sin embargo, una 
discusión más profunda sobre este valor y su significado queda más allá del 
alcance del presente trabajo. 
 
 
 
 Gráfica 3-2. Descomposición de H2O2. a) Estudio cinético de velocidades iniciales   
Cantidad constante de carbón activado    Concentración constante de peróxido de 
hidrógeno; b) comparación de las señales calorimétricas en fase homogénea y 
heterogénea.     Fase homogénea [0,071] H2O2 y  [0,038] Fe
+3
,     Fase heterógenea 
[0,071] H2O2 y  0,6 g Carbón activado. 
 
3.3 ESTUDIO CINÉTICO DE LA OXIDACIÓN DE FENOL CON 
H2O2 EN FASE HOMOGÉNEA Y HETEROGÉNEA. 
 
Habiendo caracterizado termocinéticamente el proceso de descomposición 
de peróxido de hidrogeno catalizado en fase homogénea y heterogénea, se 
presenta ahora el estudio termocinético del proceso de oxidación de fenol 
con H2O2, en fase homogénea catalizado por Fe
3+ y en fase heterogénea 
catalizado por carbón activado. 
 
3.3.1 Oxidación de fenol con H2O2 
 
En general se acepta que el fenol reacciona con los radicales HO• de 
acuerdo a la reacción de la Figura 3-1 (1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-1. Oxidación de fenol con radicales HO
•
 y H2O2, tomado de la referencia (1) 
a b 
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De manera equivalente, se puede producir la hidroquinona. Así, la oxidación 
de fenol proporciona compuestos aromáticos hidroxilados (catecol e 
hidroquinona), que pueden ser oxidados a quinonas, y de allí a diferentes 
compuestos orgánicos, tal como se  observa en la Figura 3-2 (2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-2.  Esquema Simplificado de la oxidación de fenol, tomado de la referencia (2) 
 
De manera general, se asume que la oxidación de fenol con peróxido 
involucra dos etapas, igualmente complejas: la descomposición del peróxido 
por parte del catalizador (razón de ser del estudio previo, capítulo 2), y la 
posterior reacción de los radicales generados con el fenol; por esta razón en 
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el presente capítulo, se evalúa experimentalmente, el efecto de la adición de 
fenol a la mezcla de reacción usada para el estudio previo de 
descomposición de peróxido de hidrógeno tanto en fase homogénea como 
heterogénea. 
 
3.3.2 Oxidación de fenol con H2O2 en fase Homogénea 
 
3.3.2.1 Entalpía de la reacción global de oxidación de fenol con H2O2 en 
fase homogénea 
 
La entalpía de descomposición del fenol con H2O2 catalizada con Fe
3+, se 
calculó usando los resultados experimentales obtenidos y medidos como    
y aplicando la ecuación de balance de energía (Ecuación 1-1), con lo que se 
obtuvo un valor de entalpía global del proceso de ∆Hr = -3.921 ± 498 KJ/mol 
de fenol, promedio de cuatro experimentos. Este valor se confrontó con el 
valor calculado usando las entalpías de las reacciones intermedias 
propuestas para este proceso (5). En la Tabla 3-3, se presenta dicho 
mecanismo resumido en 5 etapas, mediante el cual se obtiene como valor 
global para la entalpía del proceso, ∆Hr = - 4.391,81 KJ/mol, que resulta 
cercano al encontrado experimentalmente. 
 
3.3.2.2. Cinética de la reacción global de oxidación de fenol con H2O2 en 
fase homogénea. 
 
Las medidas calorimétricas permitieron el estudio cinético de la reacción 
global de descomposición de fenol con peróxido de hidrógeno catalizada por 
hierro, utilizando el método de las velocidades iníciales. Se hicieron tres 
conjuntos de experimentos, en el primero se mantuvo constante la 
concentración inicial de peróxido de hidrógeno, en el segundo la 
concentración de hierro, y en el tercero la concentración de fenol, según se 
muestra en la tabla 3-4. 
 
Los resultados de este estudio, indican que, si se mantiene constante la 
concentración de hierro y de fenol y se aumenta la concentración inicial de 
peróxido de hidrógeno, la señal termométrica aumenta, gráfica 3-3 a; 
mientras que al variar la concentración inicial de hierro, manteniendo 
constante la concentración de peróxido de hidrógeno y de fenol la señal 
calorimétrica es aproximadamente constante gráfica 3-3 b. Este 
comportamiento es similar al ya observado en el capítulo anterior, para la 
descomposición de H2O2 con Fe
3+, señal de que el mecanismo de reacción 
de la oxidación de fenol, en este caso, no debe diferir significativamente de 
aquel de la descomposición del H2O2, estudiado en el capítulo anterior. 
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Tabla 3-3. Reacciones intermedias en el proceso de descomposición de fenol. 
N° 
 
REACCIÓN  ∆Hr 
(KJ/mol)  
1  
 
 
 
 
-295,43 
2  
 
 
 
 
-201,06 
3  
 
 
 
 
-1966,88 
4  
 
 
 
 
-1591,48 
5  
 
 
-336,96 
GLOBAL 
 
C6H6O+ 14H2O2                                6CO2 + 17H2O 
-4391,81 
OH
+ H2O2 + OH2
OH
OH
OH
OH
+ H2O2 + OH2
O
O
2
O
O
+ H2O26 6
OH
OH
O
O
+ H2O+2CO2
+ H2O2 6+ H2O+2CO2
OH
OH
O
O
5
O
OHO
OH
O
OHO
OH
+ H2O2 CO2 + OH22 2
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Tabla 3-4. Concentraciones utilizadas para el estudio cinético de velocidades 
iniciales de la oxidación de fenol con H2O2 en fase homogénea. 
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 
[ H2O2 ]0 [Fe
+3
]0 [C6H5OH]0 [H2O2 ]0 [Fe
+3
]0 [C6H5OH]0 [ H2O2 ]0 [Fe
+3
]0 [C6H5OH]0 
0,014 0,038 1,02x10
-4
 0,043 0,026 1,02x10
-4
 0.043 0,038 1,02x10
-3
 
0,028 0,038 1,02x10
-4
 0,043 0,038 1,02x10
-4
 0.043 0,038 1,02x10
-4
 
0,043 0,038 1,02x10
-4
 0,043 0,045 1,02x10
-4
 0.043 0,038 1,02x10
-5
 
0,057 0,038 1,02x10
-4
 0,043 0,061 1,02x10
-4
 0.043 0,038 1,02x10
-6
 
0,071 0,038 1,02x10
-4
 0,043 0,071 1,02x10
-4
    
 
 
 
 Gráfica 3-3. Termograma de la descomposición de fenol con peróxido de hidrógeno 
catalizado en fase homogénea: a) cambiando la concentración inicial de peróxido de 
hidrógeno   0.014M     0.028M    0.043M    0.057M    0.071M; b) cambiando la 
concentración inicial de hierro   0.026M   0.038M     0.045M    0.061M    0.071M. 
 
Ahora, y de igual manera que se hizo en los experimentos de la gráfica 3-3, 
se hicieron variaciones en la concentración inicial de fenol, manteniendo 
constante la concentración de peróxido de hidrógeno y de hierro, con lo que 
se obtuvo la gráfica 3-4a; que muestra cómo, a medida que aumenta la 
concentración de fenol, aumenta la señal calorimétrica. 
 
 
a 
b 
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 Gráfica 3-4. Estudio termocinético de la descomposición de fenol con peróxido de 
hidrógeno catalizado en fase homogénea: a) señales calorimétrica cambiando la 
concentración inicial de fenol    1x10
-3
M    1x10
-4
M    1x10
-5
M   1x10
-6
M y; b) ajuste 
logarítmico lineal de las velocidades iniciales    Cambio en la concentración inicial de 
fenol   Cambio en la concentración inicial de H2O2    Cambio en la concentración inicial 
de Fe
+3
. 
 
Usando estos resultados experimentales, se aplicó un análisis de 
velocidades iníciales, siguiendo el mismo procedimiento que se ha aplicado 
en casos anteriores (gráfica 3-4 b); con lo que se obtuvieron los órdenes 
reacción de 1,96 con respecto al peróxido de hidrógeno,  -0,07 con respecto 
al fenol y -0.16 con respecto al Fe+3.  
 
Lo más destacable de estos resultados es la gran dependencia que tiene la 
oxidación de fenol respecto de la concentración inicial de peróxido de 
hidrógeno. Por su parte las concentraciones iniciales de hierro y fenol, 
parecen tener poco efecto en la cinética del proceso. 
  
3.3.3 Oxidación de fenol con H2O2 en fase heterogénea. 
 
3.3.3.1 Entalpía de la reacción global de oxidación de fenol con H2O2 en 
fase heterogénea 
 
La entalpía de descomposición del fenol con H2O2 catalizada con carbón 
activado, se calculó usando los resultados experimentales obtenidos y 
medidos como    y aplicando la ecuación de balance de energía (Ecuación 
1-1), con lo que se obtuvo un valor de entalpía promedio del proceso de ∆Hr 
= -170,55±18,07 KJ/mol. Este valor es menor que el encontrado de ∆Hr = -
3.921 ± 498 KJ/mol, lo que sigue la misma tendencia observada en el caso 
anterior de la descomposición de H2O2 cuando se compararon la catálisis 
homogénea y la heterogénea; por tanto, una explicación similar se puede 
aplicar en este caso, ya que como muestra la gráfica 3-7 el proceso en fase 
heterogénea es claramente más lento que en fase homogénea.  
 
a 
b 
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3.3.3.2. Cinética de la reacción global de oxidación de fenol con H2O2 en 
fase heterogénea. 
 
Las medidas calorimétricas permitieron, como en los casos anteriores, el 
estudio cinético de la reacción global de descomposición de fenol con 
peróxido de hidrógeno catalizada por carbón activado, utilizando el método 
de las velocidades iníciales. Se hicieron tres conjuntos de experimentos, en 
el primero se mantuvo constante la concentración inicial de peróxido de 
hidrógeno, en el segundo la cantidad de carbón activado y; en el tercero, la 
concentración de fenol, tabla 3-5. 
 
Tabla 3-5. Concentraciones utilizadas para el estudio cinético de velocidades 
iniciales de la oxidación de fenol en fase heterogénea. 
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 
[H2O2 ]0 [Fe
+3
]0 [C6H5OH]0 [H2O2 ]0 [Fe
+3
]0 [C6H5OH]0 [H2O2 ]0 [Fe
+3
]
0 
[C6H5OH]0 
0,014 0,6 1,02x10
-4
 0,043 1.2 1,02x10
-4
 0.043 0,6 1,02x10
-3
 
0,028 0,6 1,02x10
-4
 0,043 1 1,02x10
-4
 0.043 0,6 1,02x10
-4
 
0,043 0,6 1,02x10
-4
 0,043 0,6 1,02x10
-4
 0.043 0,6 1,02x10
-5
 
0,057 0,6 1,02x10
-4
 0,043 0,4 1,02x10
-4
 0.043 0,6 1,02x10
-6
 
0,071 0,6 1,02x10
-4
 0,043 0,2 1,02x10
-4
  0,6  
 
 
 
Gráfica 3-5. Señales calorimétricas de la oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno 
catalizado en fase heterogénea: a) cambiando la concentración inicial de peróxido de 
hidrógeno   0.028M  0.043M     0.057M    0.071M y; b) cambiando la cantidad inicial de 
carbón activado    0.2 g    0.4 g  1.0 g     1.2 g 
 
Los resultados muestran que, manteniendo constante la cantidad de carbón 
activado y de fenol y, al aumentar la concentración de peróxido de hidrógeno, 
la señal calorimétrica aumenta, gráfica 3-5a; de igual manera sucede al variar 
la cantidad de carbón activado manteniendo constante la concentración de 
a b 
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peróxido y de fenol gráfica 3-5b y variando la concentración de fenol, 
manteniendo constante la cantidad de carbón y la concentración de peróxido 
gráfica 3-6a.  
 
 
 
 Gráfica 3-6. Estudio cinético de la oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno 
catalizado en fase heterogénea: a) Señales calorimétricas de la descomposición de 
fenol con peróxido de hidrógeno catalizado en fase heterogénea, cambiando la 
concentración inicial de fenol    1x10
-3
M    1x10
-4
M    1x10
-5
M    1x10
-6
M y; b) ajuste 
lineal según el método de velocidades iniciales   Cambio en la concentración inicial de 
fenol   Cambio en la concentración inicial de peróxido de hidrógeno   Cambio en la 
cantidad de carbón activado 
 
Los datos de las figuras 3-5 a y b y 3-6 a se procesaron según el método de 
velocidades iniciales. Estableciendo los órdenes de reacción, de 0,1 con 
respecto al fenol, 0,63 con respecto al peróxido de hidrógeno y 0,89 con 
respecto al carbón activado.  
 
 
 Gráfica 3-7. Estudio cinético de la oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno 
catalizado en fase homogénea y heterogénea.     Fase homogénea H2O2 [0,07], Fe
+3 
[0,043]  y C6H5OH [1X10
-4
]. Fase heterogénea H2O2 [0,07], 0,6 g carbón activado y  
C6H5OH [1X10
-4
]. 
 
3.4 Conclusiones. 
 
a 
b 
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 Se determinó la entalpía de reacción experimental para el proceso 
global de descomposición de peróxido de hidrógeno catalizado con 
carbón activado encontrando un valor de ∆Hr=-28.241±2.414 J/mol. 
 Las mediciones calorimétricas de la reacción global de 
descomposición de H2O2 con carbón activado, permitieron el estudio 
cinético de la reacción global, usando el método de las velocidades 
iniciales, que arrojó como resultado orden de reacción  de -0,77 para 
el carbón activado y 0,81 para el peróxido de hidrógeno.  
 La catálisis de la descomposición de peróxido de hidrógeno con hierro, 
en fase homogénea, es más eficiente calorimétricamente que la 
catálisis en fase heterogénea con carbón activado. 
 Se determinó el valor experimental de la entalpía de la reacción global 
de la oxidación de fenol con H2O2 catalizada con Fe
3+, ∆Hr = -3.921 ± 
498 KJ/mol.  
 Las mediciones calorimétricas, permitieron el estudio cinético de la 
reacción global de oxidación de fenol catalizada con Fe3+, usando el 
método de las velocidades iniciales,  que arroja como resultados 
ordenes de 1,96 con respecto al peróxido de hidrógeno,  -0,07 con 
respecto al fenol y -0,16 con respecto al Fe3+.  
 Se obtuvo un valor de entalpía promedio del proceso de 
descomposición de fenol con peróxido de hidrógeno catalizado con 
carbón activado de ∆Hr = -170,55±18,07 KJ/mol. 
 Las mediciones calorimétricas, permitieron el estudio cinético de la 
reacción global de oxidación de fenol catalizada con carbón activado, 
usando el método de las velocidades iniciales, que arrojó como 
resultados un orden de reacción de 0,89 con respecto al peróxido de 
hidrógeno, 0,1 con respecto al fenol y 0,64 con respecto al peróxido de 
hidrógeno. 
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Anexos 
 
 
 
Esta parte contiene la información que no se referencia dentro del 
documento, y constituye la complementación en la investigación del proyecto. 
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1. CÁLCULO DE  ∆T EXPERIMENTAL (FORTRAN 95) 
 
Module PI 
Implicit none 
Double precision P1,I1,P2,I2,P3,I3 
character*20 :: NombreArchivo 
End Module PI 
Module Puntos 
Implicit none 
Double precision Pto1(2),Pto2(2),Pto3(2),Pto4(2),Pto5(2) 
End Module Puntos 
! *** El programa principal*** 
Program CdT 
use PI 
Implicit none 
call system("clear"); write (*,*) "Nombre archivo con los datos a tratar: "; read(*,*) 
NombreArchivo !NombreArchivo="calqui6.txt"; 
call Dibujar 
call ERyRL 
call CPyAT 
call Dibujar2 
End Program CdT 
! *** Elección de las regiones para los cálculos de las regresiones lineales y las regresiones 
lineales 
Subroutine ERyRL 
use PI 
Implicit none 
Integer EOF 
Double precision :: ir1,fr1,ir2,fr2,ir3,fr3,Tiempo,Temperatura 
Double Precision 
ND1,Sx1,Sx21,Sy1,Sxy1,ND2,Sx2,Sx22,Sy2,Sxy2,ND3,Sx3,Sx23,Sy3,Sxy3 
!call system("clear") 
! *** Primera región*** 
write (*,*) "Inicio de la PRIMERA region, en orden cronologico:";read(*,*) ir1 
write (*,*) "Final de la PRIMERA region, en orden cronologico:"; read(*,*) fr1 
! *** Segunda región*** 
write (*,*) "Inicio de la SEGUNDA region, en orden cronologico:"; read(*,*) ir2 
write (*,*) "Final de la SEGUNDA region, en orden cronologico:"; read(*,*) fr2 
! *** Tercera región*** 
write (*,*) "Inicio de la TERCERA region, en orden cronologico:"; read(*,*) ir3 
write (*,*) "Final de la TERCERA region, en orden cronologico:" 
write(*,*) "Deje al menos un punto sin incluir (Del total de datos en el archivo)"; read(*,*) fr3 
! *** No usar unit = 5 , el teclado; 6 la pantalla, 0 puede ser el "error output device" 
open (unit=1, file=NombreArchivo, status="old"); read (1,*,IOSTAT=EOF) Tiempo, 
Temperatura 
Do while (EOF .EQ. 0) 
! *** Primera región*** 
 ND1=0D0;Sx1=0D0;Sx21=0D0;Sy1=0D0;Sxy1=0D0 
 Do while ( (Tiempo >= ir1) .AND. (Tiempo <= fr1) ) 
  ND1=ND1+1 
Sx1=Sx1+Tiempo;Sx21=Sx21+Tiempo**2;Sy1=Sy1+Temperatura;Sxy1=Sxy1+Tiempo*Tem
peratura 
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  read (1,*,IOSTAT=EOF) Tiempo, Temperatura 
 End Do 
 If (ND1 > 0) then 
  write(*,*) "No. Datos = ",ND1 
  P1=(ND1*Sxy1-Sx1*Sy1)/(ND1*Sx21-Sx1**2);  write(*,*) "Pendiente1 = ",P1 
  I1=(Sx21*Sy1-Sxy1*Sx1)/(ND1*Sx21-Sx1**2);write(*,*) "Intercepto1 = ",I1 
 End if 
! *** Segunda región*** 
 ND2=0D0;Sx2=0D0;Sx22=0D0;Sy2=0D0;Sxy2=0D0 
 Do while ((Tiempo >= ir2) .AND. (Tiempo <= fr2)) 
  ND2=ND2+1 
Sx2=Sx2+Tiempo;Sx22=Sx22+Tiempo**2;Sy2=Sy2+Temperatura;Sxy2=Sxy2+Tiempo*Tem
peratura 
  read (1,*,IOSTAT=EOF) Tiempo, Temperatura 
 end do 
 If (ND2 > 0) then 
  write(*,*) "No. Datos = ",ND2 
  P2=(ND2*Sxy2-Sx2*Sy2)/(ND2*Sx22-Sx2**2);  write(*,*) "Pendiente2 = ",P2 
  I2=(Sx22*Sy2-Sxy2*Sx2)/(ND2*Sx22-Sx2**2);write(*,*) "Intercepto2 = ",I2 
 End if 
! *** Tercera región*** 
 ND3=0D0;Sx3=0D0;Sx23=0D0;Sy3=0D0;Sxy3=0D0 
 Do while ((Tiempo >= ir3) .AND. (Tiempo <= fr3)) 
  ND3=ND3+1 
Sx3=Sx3+Tiempo;Sx23=Sx23+Tiempo**2;Sy3=Sy3+Temperatura;Sxy3=Sxy3+Tiempo*Tem
peratura 
  read (1,*,IOSTAT=EOF) Tiempo, Temperatura 
 End Do 
 If (ND3 > 0) then 
  write(*,*) "No. Datos = ",ND3 
  P3=(ND3*Sxy3-Sx3*Sy3)/(ND3*Sx23-Sx3**2);  write(*,*) "Pendiente3 = ",P3 
  I3=(Sx23*Sy3-Sxy3*Sx3)/(ND3*Sx23-Sx3**2);write(*,*) "Intercepto3 = ",I3 
 End if 
! *** Para leer todo el archivo y poder tener los valores a seleccionar *** 
 read (1,*,IOSTAT=EOF) Tiempo, Temperatura 
End Do 
close(1) 
End Subroutine ERyRL 
! *** 
SUBROUTINE Dibujar 
use PI 
implicit none 
open(7, file = "Dibujo-1.txt",status='replace' )  
write(7,*) "set xlabel 'Tiempo (t)'" 
write(7,*) "set ylabel 'Voltaje (V)'" 
write(7,*) "set title 'Datos calorimetro pseudo adiabatico'" 
!write(1,*) "unset key" 
write(7,*) "plot '",trim(NombreArchivo),"' w linespoints 19" 
write(7,*) "pause -1" !mouse any 'Press the left mouse button over the graph to terminate'" 
close(7) 
CALL system("gnuplot Dibujo-1.txt") 
END Subroutine Dibujar 
! *** 
SUBROUTINE Dibujar2 
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use PI;use Puntos 
implicit none 
open(7, file = "Dibujo-1.txt",status='replace' )  
write(7,*) "reset" 
write(1,*) "unset key" 
write(7,*) "set terminal wxt" 
write(7,*) "set xlabel 'Tiempo (t)';set ylabel 'Voltaje (V)';set title 'Datos calorímetro pseudo 
adiabatico'" 
write(7,*) "P1=",P1,";P2=",P2,";P3=",P3,";I1=",I1,";I2=",I2,";I3=",I3 
write(7,*) "set arrow 1 from ",Pto2(1),",",Pto2(2)," to ",Pto5(1),",",Pto5(2) 
write(7,*) "set arrow 2 to ",Pto2(1),",",Pto2(2)," from ",Pto5(1),",",Pto5(2) 
write(7,*) "set yrange[",Pto1(2)-abs(Pto1(2))*0.1,":",Pto4(2)+abs(Pto4(2))*0.1,"]" 
write(7,*) "set label 'Delta=",Pto5(2)-Pto2(2),"' at 700,-0.8" 
write(7,*) "plot '",trim(NombreArchivo),"' w linespoints 19,P1*x+I1,P2*x+I2,P3*x+I3" 
write(7,*) "reset" 
write(7,*) "set terminal jpeg medium size 640,480 enhanced\" 
write(7,*) "xffffff x000000 x404040\" 
write(7,*) "xff0000 x0000ff x00ff00 xff00ff\" 
write(7,*) "x0000ff x7B68EE xdda0dd x9500d3\" 
write(7,*) "x00FFFF x8A2BE2 x7FFF00 x6495ED\" 
write(7,*) "x006400 xFF1493 xB22222 xFF00FF\" 
write(7,*) "x008000 xADFF2F xFF69B4 xFFA07A" 
write(7,*) "set output '",trim(NombreArchivo),".jpg'" 
write(7,*) "set xlabel 'Tiempo (t)';set ylabel 'Voltaje (V)';set title 'Datos calorimetro pseudo 
adiabatico'" 
write(7,*) "P1=",P1,";P2=",P2,";P3=",P3,";I1=",I1,";I2=",I2,";I3=",I3 
write(7,*) "set arrow 1 from ",Pto2(1),",",Pto2(2)," to ",Pto5(1),",",Pto5(2) 
write(7,*) "set arrow 2 to ",Pto2(1),",",Pto2(2)," from ",Pto5(1),",",Pto5(2) 
write(7,*) "set yrange[",Pto1(2)-abs(Pto1(2))*0.1,":",Pto4(2)+abs(Pto4(2))*0.1,"]" 
write(7,*) "set label 'Delta=",Pto5(2)-Pto2(2),"' at 700,-0.8" 
write(7,*) "plot '",trim(NombreArchivo),"' w linespoints 19,P1*x+I1,P2*x+I2,P3*x+I3" 
write(7,*) "reset" 
write(7,*) "set terminal wxt" 
write(7,*) "pause -1" !mouse any 'Press the left mouse button over the graph to terminate'" 
close(7) 
CALL system("gnuplot Dibujo-1.txt") 
END Subroutine Dibujar2 
! *** 
SUBROUTINE CPyAT 
use PI;use Puntos 
implicit none 
Double precision xcte,AreaT1,AreaT2,Deltax,Tolerancia 
Integer :: Iteracion 
write(*,*) "Escoja la Tolerancia (Se recomienda 1e-6) = "; read(*,*) Tolerancia 
Pto1(1)=(I2-I1)/(P1-P2);Pto1(2)=P1*Pto1(1)+I1 ! *** Punto 1 
Pto4(1)=(I3-I2)/(P2-P3);Pto4(2)=P2*Pto4(1)+I2 ! *** Punto 4 
Deltax=Pto1(1)+Pto4(1);xcte=Deltax/2D0 
Pto2(1)=xcte;Pto2(2)=P1*Pto2(1)+I1 ! *** Punto 2 
Pto3(1)=xcte;Pto3(2)=P2*Pto3(1)+I2 ! *** Punto 3 
Pto5(1)=xcte;Pto5(2)=P3*Pto5(1)+I3 ! *** Punto 5 
write(*,*) "Punto 1 = ", Pto1(1),Pto1(2);write(*,*) "Punto 2 = ", Pto2(1),Pto2(2);write(*,*) "Punto 
3 = ", Pto3(1),Pto3(2) 
write(*,*) "Punto 4 = ", Pto4(1),Pto4(2);write(*,*) "Punto 5 = ", Pto5(1),Pto5(2) 
! *** Area de los triángulos *** ! *** Triángulo 1 
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AreaT1=((Pto1(1)*Pto2(2)+Pto2(1)*Pto3(2)+Pto3(1)*Pto1(2))-
(Pto2(1)*Pto1(2)+Pto3(1)*Pto2(2)+Pto1(1)*Pto3(2)))/2 
write(*,*) " El área del triángulo 1 es ", AreaT1 
! *** Triángulo 2 
AreaT2=((Pto3(1)*Pto4(2)+Pto4(1)*Pto5(2)+Pto5(1)*Pto3(2))-
(Pto4(1)*Pto3(2)+Pto5(1)*Pto4(2)+Pto3(1)*Pto5(2)))/2 
write(*,*) " El área del triángulo 2 es ", AreaT2 
! ***  
Iteracion=0 
Do while ( abs(AreaT1-AreaT2)>Tolerancia ) 
 If (AreaT1 > AreaT2) then 
  xcte=xcte-Deltax*Tolerancia*AreaT1/AreaT2 
 End if 
 If (AreaT1 < AreaT2) then 
  xcte=xcte+Deltax*Tolerancia*AreaT1/AreaT2 
 End if 
 Pto2(1)=xcte;Pto2(2)=P1*Pto2(1)+I1 ! *** Punto 2 
 Pto3(1)=xcte;Pto3(2)=P2*Pto3(1)+I2 ! *** Punto 3 
 Pto5(1)=xcte;Pto5(2)=P3*Pto5(1)+I3 ! *** Punto 5 
 !write(*,*) "Punto 2 = ", Pto2(1),Pto2(2);write(*,*) "Punto 3 = ", 
Pto3(1),Pto3(2);write(*,*) "Punto 5 = ", Pto5(1),Pto5(2) 
 ! *** Area de los triángulos *** ! *** Triángulo 1 
 AreaT1=((Pto1(1)*Pto2(2)+Pto2(1)*Pto3(2)+Pto3(1)*Pto1(2))-
(Pto2(1)*Pto1(2)+Pto3(1)*Pto2(2)+Pto1(1)*Pto3(2)))/2 
 !write(*,*) " El área del triángulo 1 es ", AreaT1 
 ! *** Triángulo 2 
 AreaT2=((Pto3(1)*Pto4(2)+Pto4(1)*Pto5(2)+Pto5(1)*Pto3(2))-
(Pto4(1)*Pto3(2)+Pto5(1)*Pto4(2)+Pto3(1)*Pto5(2)))/2 
 !write(*,*) " El área del triángulo 2 es ", AreaT2 
 Iteracion=Iteracion+1; write(*,*) "Iteraciones = ",Iteracion 
 if (Iteracion .EQ. 10000) then 
  AreaT1=0d0;AreaT2=0d0 
 end if 
End Do 
write (*,*) "El Punto 1 es = ",Pto5(2) 
write (*,*) "El Punto 2 es = ",Pto2(2) 
write (*,*) "El delta de temperatura es = ",Pto5(2)-Pto2(2) 
open(1, file = "Delta-T.txt",status='replace' ) 
write(1,*) NombreArchivo 
write(1,*) "El delta de temperatura es = ", Pto5(2)-Pto2(2) 
END Subroutine CPyAT 
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2. ANÁLISIS DE SENSIBILIDAD CALIBRACIÓN QUÍMICA 
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3. ANÁLISIS DE SENSIBILIDAD DESCOMPOSICIÓN DE 
PERÓXIDO DE HIDRÓGENO CON HIERRO 
 
 
Se muestran a continuación las gráficas para el análisis de sensibilidad 
cualitativo, que permitió  comparar los factores de sensibilidad en las 
entalpías de reacción y las constantes cinéticas de cada reacción intermedia 
en el mecanismo propuesto.  
 
Entalpías de reacción: 
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Constantes cinéticas 
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4. MECANISMO DE REACCIÓN PROPUESTO POR 
DUESTERBERG et. al. 
 
N°  Reacción  Constante de velocidad   
M-1s-1  
1  Fe
+2
   +   H2O2   =   Fe
+3
   +   OH
•
   +   OH
-
  k1=41.7  
2  Fe
+3
   +   H2O2    =   Fe
+2
   +   HO2
•
   +   H
+
  k2=2 x10
-3
  
3  H2O2   +   OH
•
   =   HO2
•
  +   H2O    k3=3.30x10
-7
  
4  Fe
+3
   +   HO2
•
  =   Fe
+2
   +   O2   +   H
+
  k4=7.82x10
-5
  
5  Fe
+2
   +   OH
•
   =   Fe
+3
   +   OH-   k5=3.20x10
-8
  
6  Fe
+2
   +   HO2
•
   =   Fe
+3
   +   H2O2    k6=1.2x10
-6
  
7  HO2
•
   +   HO2
•
   =   H2O2   +   O2    k7=2.33x10
-6
  
8  HO2
•
   +   OH
•
   =   O2   +   H2O    k8=7.15x10
-9
  
9  OH
•
   +   OH
•
   =   H2O2  k9=5.20x10
-9
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5. MECANISMO DE REACCIÓN PROPUESTO POR DE 
LAAT et. al. 
 
N° Reacción Constante de velocidad  
M-1s-1 
1 Fe
+3
   +    H2O   = FeOH2
+
 +   H
+
 k1=2.34X10
-7
 
2 FeOH2
+ 
+   H
+
   =   Fe
+3
   +    H2O  k2=1 X10 
3 Fe
+3
   +   2H2O =   Fe(OH)2
+
 +   H
+
 k3=4.68 X10
3
 
4 Fe(OH)2
+
 +   H
+
   =   Fe
+3
   +   2H2O k4=1 X10
10
 
5 2Fe
+3
   +   2H2O =   Fe2(OH)2
4+
 +   2H
+
 k5=1.12 X10
7
 
6 Fe2(OH)2
4+
 +   2H
+
  =   2Fe
+3
   +   2H2O  k6=1 X10
10
 
7 Fe
+2
   +    H2O   =  FeOH
+
 +   H
+
 k7=1.90 
8 FeOH
+
 +   H
+
   =   Fe
+2
   +    H2O k8=1 X10
10
 
9 H
+
   +   OH
-
   = H2O   K9=1 X10
20
 
10 H2O =     H
+
   +   OH
-
    K10=1 X10
6
 
11 H2O2 =     HO2
- 
  +    H
+
    k11=1.26 X10
-2
 
12 HO2
-
   +    H
+
   =   H2O2  k12=1 X10
10
 
13 O2
-2
   +   H
+
   =  HO2
-
 k13=1 X10
10
 
14 HO2
•
 = O2
•-
   +   H
+
  k14=1.58 X10
5
 
15 O2
•-
   +   H
+
   =   HO2
•
 k15=1 X10 
16 Fe
+2
   +   H2O2   =   Fe
+3
   +   OH
•
   +   OH
-
 k16=55 
17 FeOH
+
   +   H2O2   =  Fe
+3
   +   OH
•
   +   2OH
-
 k17=5.9 X10
6
 
18 Fe
+3
   +   H2O2    =   Ia   +    H
+
 k18=3.1 X10
7
 
19 Ia   +    H
+ 
= Fe
+3
   +   H2O2  k19=1 X10
10
 
20 FeOH2
+
   +   H2O2   =  Ib   +    H
+
 k20=2 X10
6
 
21 Ib   +    H
+ 
=   FeOH2
+
   +   H2O2  k21=1 X10
10
 
22 Ia   =   Fe
+2
   +   HO2
•
 k22=2.3 X10
-3
 
23 Ib  =   Fe
+2
+   HO2
•
+   OH
-
 k23=2.3 X10
-3
 
24 Fe
+2
+   OH
•
    =   Fe
+3
   +   OH
-
 k24=2.7 X10
8
 
25 FeOH+   +    OH
•
   =  Fe
+3
   +  2 OH
-
 k25=2.7 X10
8
 
26 Fe
+2
   +   HO2
•
=   Fe
+3
   +   HO2
-
  k26=1.2 X10
6
 
27 Fe
+2
+  O2
•- 
  =   Fe
+3
   +  O2
-2
 k27=1 X10
7
 
28 Fe
+3
   +   HO2
•   
=   Fe
+2
  +   O2   +   H
+
 k28=2 X10
4
 
29 Fe
+3
   +  O2
•- 
     =   Fe
+2 
+  O2 k29=5 X10
7
 
30 H2O2   +   OH
•
   = HO2
•   
+   H2O   k30=3.3 X10
7
 
31 HO2
•
+   OH
•
   = O2 + H2O  k31=0.71 X10 
32 O2
•- 
  +   OH
•
   = O2 + OH
-
  k32=1.0110 
33 OH
•
 + OH
•
 = H2O2 k33=5.2 X10
9
 
34 H2O2   +   HO2
•  
=  OH
•
   +  O2 + H2O k34=0.5 
35 HO2
• 
+   HO2
•
=   H2O2   +   O2   k35=8.3 X10
5
 
36 HO2
•
   +   O2
•- 
  =     HO2
-
   +   O2   k36= 9.7X10
-7
 
 
